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(57) Abstract 



The invention concerns a thermoplastic sheet containing at least 0.1 % by wt, preferably 0.5 to 6 % by wt., relative to the 
total weight of the plastic/filler mixture, of one or more metal powders selected from the group comprising aluminium powder, 
magnesium powder, zinc powder and manganese powder. The invention also concerns metal/plastic composites containing these 
metal powders and methods of producing the thermoplastic sheet and metal/plastic composites. The sheet and composites are 
suitable for use in the manufacture of packing containers. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifTt thermoplastische Kunststoffolien, die mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 6 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung von Kunststoff und Fullstoff, eines oder mehrerer rnetallischer Pulver, 
ausgewahlt aus Aluminiumpulver, Magnesiumpulver, Zinkpulver und Manganpulver, enthalten. Die Erfindung betrifft ebenfalls 
Metall-Kunststoff-Verbunde, die diese Metallpulver enthalten, sowie Verfahren zur Herstellung der thermoplastischen Kunststof- 
folien und der Metall-Kunststoff-Verbunde. Die Kunststoffolien und die Metall-Kunststoff-Verbunde werden zur Herstellung 
von Verpackungsbehaltem verwendet. 
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Anorganische Fullstoffe enthaltende thermoplastische 
Kunststof folie, anorganische Fullstoffe enthaltender 
Metall-Kunststof f-Verbund sowie Verfahren zur Herstel- 

10 

lung 

Die vorliegende Erfindung betrifft anorganische Full- 
stoffe enthaltende thermoplastische Kunststof folien 
sowie anorganische Fullstoffe enthaltende Metall- 

15 

Kunststof f-Verbunde sowie Verfahren zu deren Herstel- 
lung. 



Zur Herstellung einer Dose oder eines Verschlusses 
fur den Einsatz als Verpackungsmaterial , insbesondere 
fur die Verpackung von Lebensmitteln, werden Bleche 
aus WeiBblech, chromatiertem Stahl wie ECCS (electro- 
lytic chromium-coated steel) und Aluminium in Ta- 
fel- oder Bandform beschichtet. Die Lackschicht wirkt 
als Schutzschicht, urn das Metall vor dem Angriff des 
Fiillgutes und daraus resultierender Korrosion einer- 
seits zu schiitzen und urn andererseits eine Beeinflus- 
sung des Fiillgutes durch Korrosionsprodukte des Metal- 
les zu verhindern. Selbstverstandlich darf es auch 
durch die Lackschicht selbst, etwa durch herausge- 
loste Lackbestandteile, zu keiner Beeinf lussung bzw, 
Beeintrachtigung des Fiillgutes kommen, weder bei der 
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im Anschlufi an die Abfiillung durchgefiihrte Sterilisie 
rung des Fiillgutes noch bei der anschlieQenden Lage- 
mng der verpackten Giiter, insbesondere Lebensmittel. 

Weiterhin miissen die Lacke derart aufgebaut sein, dafi 
sie den bei der Weiterverarbeitung der beschichteten 
Bleche zu Dosen oder Verschliissen auftretenden raecha- 
nischen Beanspruchungen, etwa beim Verformen, Stan- 
zen, Bordeln, Sicken u. a. , standhalten. 

Als vorteilhaftes Verfahren fiir die Beschichtung von 
Blechen, die insbesondere zur Herstellung von Lebens- 
mifctelverpackungen eingesetzt werden, hat sich die Fo 
lienbeschichtung von Metallblechen erwiesen. So ist 
beispielsweise in der DE-OS 3128641 ein Verfahren zur 
Herstellung von Laminaten fiir Lebensmittelverpackun- 
gen beschrieben, bei dem das Metallblech und ein ther- 
moplastischer Harzfilm zusammen mit einem zwischen 
diesen Schichten angeordneten Klebstoff auf Basis ei- 
nes carboxylgruppenhaltigen Polyolefins auf Temperatu- 
ren oberhalb des Schmelzpunktes des Klebstoffes aufge- 
heizt und dann unter Anwendung von Druck zusammen ab- 
gekiihlt werden, wodurch der Metall-Kunststof f-Verbund 
hergestellt wird. 

Weiterhin sind auch aus der DE-OS 2912023/ der 
GB-A-2027391 und der EP-B-31701 Laminate und aus die- 
sen Laminaten hergestellte Lebensmittelverpackungsbe- 
halter, insbesondere Beutel, bekannt. 

Aus der EP-A-4633 sind opake Folien aus thermoplasti- 
schem, organischem Kunststoff bekannt , die durch bi- 
axiales Strecken orientiert sind und 1 bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des polymeren Kunststoff s, an- 
organische Teilchen, wie z.B. Titandioxid, Calciumcar- 
•bonat und Siliciumdioxid, enthalten. Die anorgani- 
schen Teilchen fiihren zu dem opaken Aussehen der 
Kunststof folien- 
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Die EP-A-199 228 schlieGlich betrifft Verbundf olien, 
die zwei mit Klebstoff verbundene Kunststof f ilme ent- 
halten, wobei mindestens einer der beiden Filme an 
seiner Innenflache mit einer Metallschicht versehen 
ist und wobei einer der beiden Kunststof filme ein opa- 
kes Aussehen hat durch Mikrohohlraume im Film, die 
durch anorganische Fiillstoffe, wie Sulfate, Carbona- 
te, Silicate, Oxide gebildet werden. Die Verbundfolie 
wird empfohlen zur Verpackung von oxidationsempf ind- 
lichen Lebens- und GenuBmitteln. Der opake Kunst- 
stoffilm, der im wesentlichen aus Kunststoff als 
Hauptkomponente und Fiillstoff besteht, wird biaxial 
gestreckt. Der transparente Kunststof film wird eben- 
falls bevorzugt gestreckt. 

Diese Kunststof folien haben in nicht-biaxial-gestreck- 
tem Zustand schlechte Barriere-Eigenschaf ten, d.h. 
die Kunststof folien sind Wasserdampf-, Saure- und all- 
gemein gasdurchlassig. Bei der Sterilisation von Kon- 
servendosen treten inf olgedessen unerwiinschte Korro- 
sionserscheinungen auf, z.B. sichtbare Metallsul- 
fidbildungen an der Dose. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Auf- 
gabe bestand darin, Kunststof folien zu entwickeln, 
die zur Verpackung von oxidationsempf indlichen Lebens- 
mitteln geeignet sind und die nicht unbedingt biaxial 
gestreckt werden miissen, urn gute Barriere-Eigenschaf- 
ten zu erreichen. Aus diesen Kunststof folien sollten 
sich Metall-Kunststof f-Verbunde herstellen lassen, 
die ebenfalls ausgezeichnete Bar riere-Eigenschaf ten 
aufweisen sollten, vor allem hinsichtlich UV-Durch- 
lassigkeit, Wasserdampf-Durchlassigkeit und Gasdurch- 
lassigkeit sowie insbesondere Sulf iddurchlassigkeit . 
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Die Aufgabe wird uberraschenderweise gelost durch ei- 
ne anorganische Fullstoffe enthaltende thermoplasti- 
sche Kunststof folie, die dadurch gekennzeichnet ist, 
dafi die Folie mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt 0,5 
bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mi- 
schung von Kunststof f und Fiillstoff , eines Oder mehre 
rer metallischer Pulver, ausgewahlt aus Aluminiumpul- 
ver, Magnesiumpulver, Zinkpulver und Manganpulver , 
enthalt. 

Die erf indungsgemaB verwendeten thermoplastischen 
Kunststoffe umfassen Polyolefine, Polyamide, Poly- 
ester, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Poly- 
urethane und Polycarbonate jeweils in Form einer Fo- 
lie oder eines Films. Sie umfassen auch zusammenge- 
setzte Folien und Filme (Yerbundfolie und -filme), 
die beispielsweise erhalten werden durch gemeinsames 
Extrudieren von mindestens zwei der obengenannten Po- 
lymeren. Die bevorzugte thermoplastische Folie oder 
der bevorzugte thermoplastische Film umfaflt bevorzugt 
eine Folie Oder einen Film aus einem Polyolefin, Poly- 
ester oder Polyamid. Derartige Folien und Filme sind 
bekannt und in einer Vielzahl auf dem Markt erhalt- 
lich. 

Derartige Polyolef inf olien werden nach bekannten Ver- 
fahren (Blasverf ahren, Chill-roll Verfahren etc*) aus 
Granulaten von Homopolymeren des Ethylens und Propy- 
lens sowie Copolymeren gefertigt. Zu nennen sind Poly- 
ethylen niedriger Dichte (PE-LD) , mittlerer Dichte 
(PE-MD), hoher Dichte (PE-HD) , linear low und linear 
very low density Polyethylen (PE-LLD, PE-VLD), Polypro- 
pylen, dessen Copolymere mit Ethylen sowie die Copoly- 
meren des Ethylens mit einem oder mehreren Comonome- 
ren aus den Gruppen der Vinylester, Vinylalkylether, 
ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren Salzen,- 
Anhydriden und Estern. 
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Diese Polyolefine sind beispielsweise unter den fol- 
genden Markennamen im Handel erhaltlich: 
Escorene©, Lupoler®, Lotader€2 Lacqten^Ej Orevac®, 
Lucalen®, Dowlex^ Primacoi®, Surlyn®, Admei® 
Novated©, Sclaii®, Stamylar^ u.a. 

Beispiele fur als thermoplastische Kunststoffe geeig- 
nete Polyamide sind Polyamid 6 (Polyamid hergestellt 
aus £-Aminocapronsaure) , Polyamid 6,6 (Polyamid her- 
gestellt aus Hexamethylendiamin und Sebacinsaure) , Po 
lyamid 66,6 (Mischpolyamid, das aus Polyamid 6 und Po- 
lyamid 6,6 besteht), Polyamid 11 (Polyamid herge- 
stellt aus W -Aminoundecansaure) und Polyamid 12 (Po- 
lyamid aergestellt aus O -Aminolaurinsaure Oder aus 
Lauryllactam) . Beispiele fur Handelsprodukte sind Gri- 
lor® Sniamic^und Ultramic®. 

Bevorzugt eingesetzte Polyester sind Polyethylen- 
terephthalat, Polybutylenterephthalat sowie Polyester 
auf Basis von Terephthalsaure, Ethylen- und Butylen- 
glykol. Geeignet sind aber auch andere Polyester auf 
Basis von Terephthalsaure, Isophthalsaure und Phthal- 
saure und verschiedener Polyole wie z.B. Polyethylen- 
glykol und Polytetramethylenglykole unterschiedlichen 
Polymerisationsgrades . 

Beispiele fiir geeignete Handelsprodukte sind Hosta- 
phai^S), Melines®, Hostadui® und Ultradur®. 

Ein Beispiel fiir ein geeignetes Handelsprodukt auf Po 
lyurethanbasis ist Elastol der Firma BASF AG. 

Die thermoplastischen Kunststof f olien enthalten anmel 
dungsgemaB mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Mischung von Kunststof f und Full- 
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stoff, der metallischen Pulver. Bevorzugt ist ein Ge- 
halt von 0,5 bis 6 Gew.-% Metallpulver, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Mischung von Kunststoff und 
Fiillstoff. Je nach Anwendungszweck konnen auch Gehal- 
te von mehr als 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Mischung von Kunststoff und metallischem 
Fiillstoff/ sinnvoll sein. Im allgemeinen reichen je- 
doch Gehalte bis 6 Gew.-% aus. 

Bevorzugt wird als metallisches Pulver Aluminiumpul- 
ver eingesetzt. Das Aluminiumpulver ist beispielswei- 
se erhaltlich unter der Bezeichnung "Aluminiumpulver 
Glanzschlif f Lotos Vollton" (Eckart-Werke) . Vorzugs- 
weise liegt die mittlere TeilchengroBe des Aluminium- 
pulvers sowie der anderen Metal lpulver im Bereich von 
5 bis 20 /um, jedoch sind auch Abweichungen moglich. 

Die Kunststof folien konnen auch zweckmaBige Additive, 
wie Gleitmittel, Stabilisatoren, Farbstoffe, Pigmen- 
te, Antistatica, Antiblockmittel und dergleichen in 
einer jeweils wirksamen Menge enthalten. 

Die Erfindung. betrifft auch das Verfahren zur Herstel 
lung der die Metallpulver enthaltenden thermoplastic 
schen Kunststof folien. Dabei wird der thermoplasti- 
sche Kunststoff mit dem Metallpulver vermischt und zu 
einer Kunststoffolie extrudiert. Die Extrusion von 
Kunststof fen ist ein wohlbekanntes Verfahren. Bei den 
Arbeiten mit den Metallpulvern ist Sorgfalt geboten 
hinsichtlich der bestehenden Explosionsgef ahren. Es 
ist vorteilhaft, das Metallpulver durch Seitenbe- 
schickung des Extruders in die Kunststof fschmelze ein- 
zufiihren. Je nach der Menge an eingesetztem Metallpul- 
ver ist es aus Sicherheitsgrunden ratsam, eine Entga- 
sung des Extruders vorzunehmen. Vorzugsweise werden 
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Doppelschneckenext ruder verwendet . Es ist bevorzugt, 
eine raehrstufige Extrusion zur Herstellung der Kunst- 
stoffolien durchzufiihren, wobei in der ersten Extru- 
sionsstufe das Metallpulver zusammen mit einem Teil 
des Kunststoffs unter Herstellung einer Folie mit ei- 
nem hohen Metallpulveranteil extrudiert wird und in 
der zweiten Stufe das aus der Folie erhaltene Granu- 
lat mit weiterera thermoplastischen Kunststoff extru- 
diert wird, Auf diese Weise wird eine bessere Homoge- 
nisierung der Mischung aus Kunststoff und Metallpul- 
ver erreicht. 

Die Dicke der Metallpulver enthaltenden thermoplasti- 
schen Kunststoff ilme betragt im allgemeinen 15 bis 
200 /um, vorzugsweise 20 bis 100 /urn. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls anorgani- 
sche Fullstoffe enthaltende Metall-Kunststof f-Verbun- 
de, die dadurch gekennzeichnet sind, daB mit einem 
Metallblech verbundene thermoplastische Kunststoffo- 
lien mindestens 0,1 Gew,-%, vorzugsweise 0,5 bis 
6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung 
von Kunststoff und Fiillstoff, eines oder mehrerer 
metallischer Pulver, ausgewahlt aus Aluminiumpulver , 
Magnesiumpulver , Zinkpulver und Manganpulver , 
enthalten. 

Die metallischen Pulver konnen aber auch in der Haft- 
vermittlerschicht oder in der zwischen der Kunststoff- 
folie und dem Metallblech angeordneten Klebeschicht 
enthalten sein. So betrifft die vorliegende Erfindung 
auch Metall-Kunststof f-Verbunde, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB eine eine thermoplastische 
Kunststoffolie mit einem Metallblech verbindende 
Haf tvermittlerschicht mindestens 0,1 Gew,-%, 
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bevorzugt 0/5 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung von Haftvermittler und 
Fiillstoff , eines oder mehrerer der zuvor genannten 
metallischen Pulver enthalt. Weiterhin betrifft die 
vorliegende Erfindung Metall-Kunststof f-Verbunde, die 
dadurch gekennzeichnet sind/ daB eine zwischen einem 
Metallblech und einer Kunststof f olie angeordnete 
Klebeschicht mindestens 0,1 Gew.-%/ bevorzugt 0/5 bis 
6 Gew*-%/ bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung 
von Fiillstoff und dem Festkorpergewicht der 
Klebeschicht/ der zuvor genannten metallischen Pulver 
enthalt. 

Die mittlere Teilchengrofie der Metallpulver liegt be- 
vorzugt im Bereich von 5 bis 20 /urn. Bevorzugt wird 
als Metallpulver Aluminiumpulver eingesetzt. Ein 
geeignetes Al-Pulver ist beispielsweise unter der 
Bezeichnung "Aluminiumpulver Glanzschliff Lotos 
Vollton" erhaltlich (Eckart-Werke) . 

Zur Herstellung der beschichteten Metallbleche geeig- 
net sind Bleche einer Starke von 0/04 bis 1 mm aus 
Schwarzblech/ Weifiblech, Aluminium und verschiedenen 
Eisenlegierungen/ die ggf . mit einer Passivierungs- 
schicht auf Basis von Nickel-, Chrom- und Zinkverbin- 
dungen versehen sind. Je nach Verwendungszweck sind 
auch Starken von mehr als 1 mm geeignet. 

Die erfindungsgemaB als Deckschicht verwendeten ther- 
moplastischen Harzfolien oder -filme umfassen Polyole- 
fine/ Polyamide/ Polyester, Polyvinylchlorid, Polyvi- 
nylidenchlorid, Polyurethane und Polycarbonate je- 
weils in Form einer Folie oder eines Films. Sie umfas- 
sen auch zusammengesetzte Folien und Filme (Verbundfo- 
lie und -filme), die beispielsweise erhalten werden 
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durch gemeinsames Extrudieren von mindestens zwei der 
obengenannten Polymeren. Die bevorzugte thermoplasti- 
sche Folie oder der bevorzugte thermoplastische Film, 
die (der) die innerste Schicht (dies ist die mit den 
Fiillgutern in Kontakt stehende Schicht) der Metall- 
Verbunde darstellt, umfaBt bevorzugt eine Folie oder 
einen Film aus einem Polyolefin, Polyester oder Poly- 
amid. Derartige Folien und Filme sind bekannt und in 
eine Vielzahl auf dem Markt erhaltlich. 

Derartige Polyolef inf olien werden nach bekannten Ver- 
fahren (Blasverf ahren, Chill-roll Verfahren etc.) aus 
Granulaten von Homopolymeren des Ethylens und Propy- 
lens sowie Copolymeren gefertigt. 2u nennen sind 
Polyethylen niedriger Dichte (PE-LD), mittlerer Dich- 
te (PE-MD) , hoher Dichte (PE-HD) , linear low und li- 
near very low density Polyethylen (PE-LLD, PE-VLD), Po- 
lypropylen, dessen Copolymere mit Ethylen sowie die 
Copolymeren aus Ethylens mit einem oder mehrerer Como- 
nomeren aus den Gruppen der Vinylester, Vinylalkyl- 
ether, ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren 
Salzen, Anhydriden und Estern. 

Diese Polyolefine sind beispielsweise unter den fol- 
genden Markennamen im Handel erhaltlich: 

Escoren^©, Lupoler® Lotadei® Lacqten^B), Orevad§), 
Lucalei®, Dowles®, Primacoi®, Surlyr!©, Admei®, 
Novated Sclai Stamyla u.a. 

Beispiele fiir als Deckschicht geeignete Polyamide 
sind Polyamid 6 (Polyamid hergestellt aus ST-Aminoca- 
pronsaure) , Polyamid 6,6 (Polyamid hergestellt aus He- 
xamethylendiamin und Sebacinsaure) , Polyamid 66,6 
(Mischpolyamid, das aus Polyamid 6 und Polyamid 6,6 
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besteht), Polyamid 11 (Polyamid hergestellt 
aus *0-Aminoundecansaure) und Polyamid 12 (Polyamid 
hergestellt aus O -Amino laurinsaure oder aus Lauryl- 
lactam) . Beispiele fiir Handelsprodukte sind Grilor® 
Sniami^&und Ultrami^D. 

Bevorzugt eingesetzte Polyester sind Polyethylenter- 
ephthalat, Polybutylenterephthalat sowie Polyester 
auf Basis von Terephthalsaure, Ethylen- und Butylen- 
glykol. Geeignet sind aber auch andere Polyester auf 
Basis von Terephthalsaure, Isophthalsaure und Phthal- 
saure und verschiedener Polyole wie z.B. Polyethylen- 
glykol und Polytetramethylenglykole unterschiedlichen 
Polymerisationsgrades • 

Beispiele fiir geeignete Handelsprodukte sind Hosta- 
phar^t Melines® und Hostadur®, Ultradur®. 

Als Beispiel fiir ein geeignetes Handelsprodukt auf 
Polyurethanbasis sei Elastolai® der Firma BASF AG 
genannt . 

Unter Haf tvermittlern sollen im Gegensatz zu Klebstof 
fen feste haf tvermittelnde Kunststoffe verstanden wer 
den, die zusammen mit dem thermoplastischen Kunst- 
stoff coextrudiert werden und auf der Innenseite des 
coextrudierten Kunststoff ilms zu einer Haf tvermittler 
schicht ausgebildet werden. 

Als Haftvermittler konnen sowohl Copolymere, Terpoly- 
mere, Pfropfcopolymere und Ionomere sein, mit der Mafi- 
gabe, dafi sie Carboxyl- Oder Anhydridgruppen oder 
Gruppen, die zu Carboxylgruppen hydrolysierbar sind, 
aufweisen und daB der Schmelzindex der Polymeren ge- 
messen bei 190°C und einer Belastung von 2,16 kg zwi- 
schen 0/1 und 30 g/10 min, bevorzugt zwischen 0/2 und 
25 g/10 min und besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 
20 g/10 min liegt. 
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Geeignete Co- bzw. Terpolymere sind herstellbar durch 
Copolymerisation von Ethylen mit d,£-ungesattigten 
Carbonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Ita- 
consaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Maleinsaure 
und Fumarsaure, den entsprechenden Anhydriden Oder 
den entsprechenden Estern oder Halbestern mit 1 bis 8 
C-Atomen im Alkoholrest wie z.B. die Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-/ Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-, Hep- 
tyl-, Octyl- und 2-Ethylhexylester der aufgefiihrten 
Sauren. Ebenfalls einsetzbar sind auch die ent- 
sprechenden Salze der aufgefiihrten Carbonsauren, etwa 
die Natrium-, Kalium-, Lithium-, Magnesium-, Cal- 
cium-, Zink- und Ammoniumsalze . Bevorzugt eingesetzt 
werden die Carbonsauren und ihre Anhydride. 

Weiterhin konnen bei der Copolymerisation noch weite- 
re, mit Ethylen und den ungesattigten Carbonylverbin- 
dungen copolymerisierbare Monomere eingesetzt werden. 
Geeignet sind beispielsweise Alphaolefine mit 3 bis 
10 C-Atomen, Vinylacetat und Vinylpropionat . 

Die Mengen der eingesetzten Monomeren werden dabei so 
gewahlt, daB das entsprechende Polymer einen Carboxyl- 
gruppengehalt von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 
20 Gew.-%, aufweist und daB der Gehalt an Ethylenein- 
heiten im Polymer bis zu 99,9 Gew.-%, bevorzugt zwi- 
schen 75 und 95 Gew.-%, betragt. 

Geeignete Pf ropf copolymere sind herstellbar durch 
Pfxopfung von mindestens einem Polymeren aus der Grup- 
pe der Polyolefine mit bis 10 Gew.-%, bevorzugt bis 
zu 5 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
ren, mindestens eines Monomeren aus der Gruppe 
der o(,(5-ungesattigten Carbonsauren, deren Anhydride, 
deren Estern oder Salzen in Gegenwart oder Abwesen- 



ERSATZBLATT 



12 



heit von Peroxiden. Beispiele von geeigneten Polyole- 
finen sind die bereits bei der Beschreibung der Deck- 
schichten dieser Beschreibung aufgefiihrten Polyole- 
fine. Beispiele fiir geeignete Carbonylverbindungen 
sind die oben bei der Beschreibung der Haftvermittler 
auf Copolymerbasis aufgefiihrten Carbonylverbindungen. 

Die als Haftvermittlerschicht eingesetzten Ionomeren 
sind herstellbar durch die bereits oben beschriebene 
Copolymerisation von Ethylen und ggf . weiteren Monome- 
ren mit Salzen d, 0 -ungesattigten Carbonsauren oder 
durch partielle Neutralisation von den bereits oben 
beschriebenen carbonsaurehaltigen Co-, Ter- und 
Pfropfpolymeren mit Salzen, Oxiden und Hydroxiden von 
Natrium/ Kalium, Lithium/ Magnesium/ Calcium/ Zink 
und Ammonium. Die Neutralisation kann in der Schmelze 
Oder in der Losung durchgefiihrt werden. Die Menge an 
basischer Verbindung wird dabei so gewahlt, daB der 
Neutralisationsgrad des Polymers zwischen 0/1 und 
99 %, bevorzugt zwischen 0,1 und 75 % und ganz beson- 
ders bevorzugt zwischen 0,1 und 40 % liegt. 

Es kommen auch Haftvermittler auf Polyurethanbasis in 
Frage. 

Sowohl die Haftvermittlerschicht als auch die thermo- 
plastische Kunststoffschicht konnen noch iibliche Addi- 
tive wie z.B. innere und aufiere Gleitmittel/ Anti- 
blockmittel/ Stabilisatoren, Antioxidantien/ Pigmen- 
te, Kristallisationshilfsmittel und dergleichen ent- 
halten. Diese Additive werden in den fiir die Herstel- 
lung, Verarbeitung, Konfektionierung und Anwendung 
notwendigen Mengen in Form von Pulver, Puder, Perlen 
Oder einem direkt in dent entsprechenden Polymer einge- 
arbeiteten Konzentrat eingesetzt. Nahere Angaben zu 
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den ublicherweise eingesetzten Mengen und Beispiele 
fiir geeignete Additive sind beispielsweise dem Gach- 
ter-Miiller, Kunststof f additve / Carl-Hanser Verlag zu 
entnehmen. Bevorzugt werden diese Additive in die 
thermoplastische Kunststof fschicht eingearbeitet . 

Die ggf . verwendeten Klebstoffe werden vorzugsweise 
durch Auftragen aus Losungen oder Dispersionen in Was- 
ser oder organischen Losungsmitteln aufgebracht- Die 
Losungen oder die Dispersionen haben in der Regel ei- 
nen Klebstof f gehalt von etwa 5 bis 60 Gew.-%. Die auf- 
gebrachte Klebstof fmenge betragt in der Regel etwa 1 
bis 10 g/m 2 Flache. Besonders geeignete Klebstoffe 
sind die synthetischen Klebstoffe, bestehend aus.ther- 
moplastischen Harzen wie Celluloseester , Cellulose- 
ether, Alkyl- oder Acrylester, Polyamide, Polyuretha- 
ne und Polyester, aus warmehartenden Harzen wie Epoxy 
harzen, Harnstof f /Forma Idehydharzen, Phenol/Formalde 
hydharzen und Melamin-Formaldehydharzen oder aus syn- 
thetischen Kautschuken. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch mehrere Ver- 
fahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen Me- 
tall-Kunststof f-Verbunde. 

So ist ein Herstellungsverf ahren dadurch gekennzeich- 
net, daB die Mischung aus thermoplastischem Kunst- 
stoff und metal lischem Pulver extrudiert wird und die 
entstandene Kunststof folie mittels einer Klebeschicht 
auf das Metallblech aufkaschiert wird. Weiterhin kann 
aber auch die Mischung aus thermoplastischem Kunst- 
stoff und metallischem Pulver zusammen mit einem Haft- 
vermittler coextrudiert werden. Bei diesem Vorgang 
wird auf der Innenseite des Metallpulver enthaltenden 
Kunststof films eine Haf tvermittlerschicht ausgebil- 
det. AnschlieBend wird die erhaltene Kunstof folie auf 
ein Metallblech auf iaminiert . 
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Dariiber hinaus ist aber auch ein Verfahren zur Her- 
stellung der Metall-Kunststof f-Verbunde moglich, bei 
dem der thermoplastische Kunststoff zusammen mit ei- 
ner Mischung aus Haftvermittler und metallischem Pul- 
ver coextrudiert-wird, ein Metallblech aufgeheizt 
wird und die Kunstoffolie auf das Metallblech auflami- 
niert wird. 

SchlieBlich betrifft die vorliegende Erf indung ein 
Herstellungsverfahren von Metall-Kunststof f-Verbun- 
den, bei dem die durch Extrusion erhaltene Kunststof- 
folie raittels einer Klebeschicht , welche das Metall- 
pulver enthalt, auf das Metallblech aufkaschiert wird. 

Die Verfahren zur Herstellung der mit einer Kunst- 
stof folie beschichteten Metallbleche sind allgemein 
bekannt, so daB an dieser Stelle darauf nicht naher 
eingegangen werden mufi. 

Bezuglich geeigneter Klebestoffe und Haftvermittler 
wird auf die zuvor beschriebenen Klebestoffe und Haft- 
vermittler verwiesen. 

Die erfindungsgemaBen Kunststof folien und Metall- 
Kunststof f-Verbunde weisen auch ohne biaxiale Orien- 
tierung der Kunststoff ilme hervorragende Barriere-Ei- 
genschaften, d.h. eine geringe Lichtdurchlassigkeit, 
eine geringe Wasserdampf- und Gasdurchlassigkeit auf. 
Sie sind daher hervorragend geeignet fur die Ver- 
packung von Lebens- und Genuflmitteln, wobei sie bevor- 
zugt zur Verpackung oxidationsempf indlicher Lebens- 
und GenuBmittel verwendet werden. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungs 
beispielen naher erlautert: 
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Beispiel 1 

Polypropylen-Granulat (Novolen 3225 MCX der BASF AG) 
wird mit 0,1, 0,5, 1, 2, 4, 6, 8 und 10 Gew.-% 
Aluminiumpulver , bezogen auf das Gesamtgewicht von 
Polypropylen und Al-Pulver, vermischt (Vorsicht: 
Explosionsgef ahr) und bei ca. 180°C Walzentemperatur 
(Zweiwalzengerat) aufgeschmolzen und homogenisiert , 
Die Mischungen werden zu Folien verpreBt und mittels 
eines 2K-Polyurethan-Klebers oder eines 
Haf tvermittlers (Haf tvermittler auf Basis mit 
Maleinsaureanhydrid gepfropf. Polypropylen) auf 
WeiBblech auf larainiert und zu Konservendosen oder 
Deckeln gestanzt. 

Die Dicke der Folien wurde variiert und betragt 30, 
50, 100, 200 /um. 

Es werden mehrere Konservendosen bzw. Deckel, die 
ein- oder beidseitig mit Folie beschichtet sind, her- 
gestellt und mit verschiedenen Losungen, wie z.B. 
NaCl-, Essig-, NaCl- und Essig-, Milchsaure-Losung, 
Tierfutter (Shappi, Sheba) , Tomatenmark u.a* gefiillt 
und verschlossen. Die Konservendosen werden bei 121°C 
30 Minuten lang oder bei 130°C 1 Stunde lang sterili- 
siert, geoffnet und anschlieBend wird auf Marmorie- 
rung (Schwarzf arbung des Metalls) bzw. werden even- 
tuell auftretende Korrosionserscheinungen untersucht. 

Ergebnis: Bei alien Versuchen wird keine Marmorierung 
bzw. werden keine Korrosionserscheinungen festge- 
stellt, wahrend bei den entsprechenden Versuchen ohne 
Aluminiumpulver deutliche Marmorierungserscheinungen 
erkennbar sind. 
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1 Beispiel 2: 

Es wird verf ahren wie in Beispiel 1 mit dem Unter- 
schied, daB das Aluminiumpulver nicht mit dem Polypro- 

5 pylen-Granulat vermischt wird, sondern mit Hilfe ei- 
nes automatischen Pulverdosierers der Polypropylen- 
schmelze wahrend der Extrusion zudosiert wird. Bei 
dieser Verf ahrensweise ist eine Explosion ausgeschlos- 
sen. Die Ergebnisse beziiglich Marmorierung bzw. Korro- 

q sionserscheinungen entsprechen den Ergebnissen aus 
Beispiel 1. 



Beigpiel 3: 

15 

Es wird verfahren wie in Beispiel 1 rait dem Unter- 
schied, daS an Stelle des Polypropylens Novolen 3225 
MCX der BASF AG eine 1 : 1-Mischung aus dem Polypropy- 
len Novolen 1100 und Novolen 1125 (beide von der Fir- 
2o n\a BASF AG) verwendet wird. 

Die Ergebnisse hinsichtlich Marmorierung bzw. Korro- 
sion entsprechen den Ergebnissen aus Beispiel 1 und 2. 



Beigpi^l 4 

Es werden Mono fo lien und aus mehreren Schichten be- 
stehende Coexfolien hergestellt, wobei als Tragermate- 
rial das Polyethylen Lupoler® (BASF AG), das Polypro- 
pylen Novo lei^ 1100 und 1125 (1 : 1; Fa. BASF AG), 
das Polyamid Ultramid© (BASF AG) , des Polybutylente- 
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1 

rephthalat Ultradui® B (BASF AG) sowie Mischungen bei 
den Coexfolien eingesetzt werden, Als Haf tvermittler 
wird das unter der Handelsbezeichnung Lucaleii© 

5 (BASF AG) bekannte Material zusammen mit dem Tragerma- 
terial coextrudiert . Alurainiumpulver wird in Anteilen 
von 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0 und 8 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht von Tragermaterial und Alu- 
miniumpulver bzw* von Haf tvermittler und Aluminiumpul- 

0 ver, sowohl in die Tragerschichten als auch in die 

Haf tvermittler eingearbeitet . Die auf WeiBblech aufla- 
minierten Folien werden jeweils zu Konservendosen ge- 
stanzt. Die Konservendosen werden mit den in Beispiel 
1 genannten Losungen gefiillt und verschlossen. Die Do- 

g sen wurden bei 121°C 30 Minuten lang Oder bei 130°C 1 
Stunde lang sterilisiert , geoffnet und auf Marmorie- 
rung bzw. Korrosionserscheinungen untersucht. 



Ergebnis: Bei alien Versuchen wird keine Marmorierung 
bzw. werden keine Korrosionserscheinungen festge- 
stellt, wahrend bei entsprechenden Versuchen ohne Alu- 
minium deutliche Marmorierungserscheinungen feststell- 
bar sind. 
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Patentanspriiche 



1. Anorganische Fullstoffe enthaltende thermoplasti- 
sche Kunststoffolie, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Kunststoffolie mindestens 0,1 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Mischung von Kunststof f und Full- 
stoff , eines Oder mehrerer metallischer Pulver, 
ausgewahlt aus Aluminiumpulver, Magnesiumpulver, 
Zinkpulver und Manganpulver , enthalt. 

2. Anorganische Fullstoffe enthaltender Metall-Kunst- 
stoff-Verbund, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
mit einem Metallblech verbundene thermoplastische 
Kunststoffolie mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt 
0,5 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Mischung von thermoplastischem Kunststoff und 
Fiillstoff , eines Oder mehrerer metallischer 
Pulver, ausgewahlt aus Aluminiumpulver, 
Magnesiumpulver, Zinkpulver und Manganpulver, 
enthalt. 

3. Anorganische Fullstoffe enthaltender Metall-Kunst- 
stoff-Verbund, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
eine thermoplastische Kunststoffolie mit einem 
Metallblech verbindende Haf tvermittlerschicht 
mindestens 0,1 Gew.-%, bevozugt 0,5 bis 6 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung von 
Haftvermittler und Fiillstoff , eines Oder mehrerer 
metallischer Pulver, ausgewahlt aus Aluminiumpul- 
ver, Magnesiumpulver, Zinkpulver und Manganpulver 
enthalt. 
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Anorganische Fvillstoffe enthaltender Metall-Kunst- 
stof f-Verbund, dadurch gekennzeichnet , daB eine 
zwischen einem Metallblech und einer Kunststoffo- 
lie angeordnete Klebeschicht mindestens 
0,1 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 6 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Mischung von Fullstoff 
und dem Festkorpergewicht der Klebeschicht, eines 
Oder mehrerer metaliischer Pulver, ausgewahlt aus 
Aluminiumpulver , Magnesiurnpulver , Zinkpulver und 
Manganpulver, enthalt. 

Thermoplastische Kunststof f olie Oder 
Metall-Kunststof f-Verbund nach Anspruch 1, 2, 3 
Oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere 
TeilchengroBe des metallischen Pulvers im Bereich 
von 5 bis 20 /urn liegt. 

Verfahren zur Herstellung der thermoplastischen 
Kunststof f olie nach Anspruch 1 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Mischung aus dem thermopla- 
stischen Kunststoff und dem metallischen Pulver 
extrudiert wird. 

Verfahren zur Herstellung des Metall-Kunst- 
stof f-Verbundes nach Anspruch 2 Oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB entweder die Mischung aus 
thermoplastischem Kunststoff und metallischem 
Pulver extrudiert wird und die erhaltene 
Kunststof folie mittels einer Klebeschicht auf das 
Metallblech aufkaschiert wird oder die Mischung 
aus thermoplastischem Kunststoff und metallischem 
Pulver zusammen mit einem Haf tvermittler 
coextrudiert wird, das Metallblech aufgeheizt 
wird und die Kunststof folie auf das Metallblech 
auflaminiert wird* 
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1 8 verfahren zur Herstellung des Metall-Kunststof f- 
Verbundes nach Anspruch 3 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein thermoplastischer 
Kunststoff zusammen mit einer Mischung aus 

5 Haftvermittler und metallischem Pulver 

coextrudiert wird, das Metallblech aufgehexzt 
wird und die Kunststoff olie auf das Metallblech 
auflaminiert wird. 

10 9. Verfahren zur Herstellung des Metall-Kunst- 
stof f-verbundes nach Anspruch 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die durch Extrusion erhaltene 
Kunststoffolie mittels einer das Metallpulver 
enthaltenden Klebeschicht auf das Metallblech auf- 

15 kaschiert wird. 

10. verwendung der thermoplastischen Kunststoffolie 
noch Anspruch 1 oder 5 zur Herstellung von Ver- 

20 packungsbehal tern » 

11. verwendung der Metall-Kunststof f-Verbunde nach An- 
spruch 2, 3, 4 Oder 5 zur Herstellung von Ver- 
packungsbehaltern. 

25 



30 
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GEANDERTE ANSPROCHE 

[beim Internationalen Biiro am 5. April 1993 (05.04.93) eingegangen; 
urspriingliche Anspriiche 1,6 und 10 gestrichen; 
weitere Anspriiche geandert und neu numeriert als Anspriiche 1-8 (3 Seiten)] 



1. Anorganische Fullstoff e enthaltender Metall-Kunst- 
10 stoff-Verbund, dadurch gekennzeichnet , daB eine 

mit einem Metallblech verbundene thermoplastische 
Kunststoffolie mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt 
0,5 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Mischung von thermoplastischem Kunststof f und 
15 Fullstoff, eines oder inehrerer metallischer 

Pulver, ausgewahlt aus Aluminiumpulver , 
Magnesiumpulver, Zinkpulver und Manganpulver , 
en thai t. 

20 2. Anorganische Fullstoff e enthaltender Metal 1 -Kunst- 
stof f-Verbund, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
eine thermoplastische Kunststoffolie mit einem 
Metallblech verbindende Haftvermittlerschicht 
mindestens 0 f l Gew.-%, bevozugt 0,5 bis 6 Gew.-%, 

25 bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung von 

Haftvermittler und Fullstoff, eines oder mehrerer 
metallischer Pulver, ausgewahlt aus Aluminiumpul- 
ver, Magnesiumpulver, Zinkpulver und Manganpulver, 
enthalt. 

30 

3, Anorganische Fullstoff e enthaltender Metall-Kunst- 
stof f-Verbund, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
zwischen einem Metallblech und einer Kunststoffo- 
lie angeordnete Klebeschicht mindestens 
35 0,1 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 6 Gew.-%, bezogen 
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auf das Gesamtgewicht der Mischung von Fullstoff 
und dem Festkorpergewicht der Klebeschicht, eines 
Oder mehrerer metallischer Pulver, ausgewahlt aus 
Aluminiumpulver, Magnesiumpulver, Zinkpulver und 
5 Manganpulver, enthalt. 

4. Metall-Kunststoff-Verbund nach Anspruch 1, 2 oder 
3, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Teil- 
chengroBe des metallischen Pulvers im Bereich von 
10 5 bis 20 /xm liegt. 

5* Verfahren zur Herstellung des Metall-Kunst- 

stoff-Verbundes nach Anspruch 1 oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB entweder die Mischung aus 

15 thermoplastischem Kunststoff und metallischem 

Pulver extrudiert wird und die erhaltene 
Kunststoffolie mittels einer Klebeschicht auf das 
Metallblech aufkaschiert wird oder die Mischung 
aus thermoplastischem Kunststoff und metallischem 

20 Pulver zusammen mit einem Haftvermittler 

coextrudiert wird, das Metallblech aufgeheizt 
wird und die Kunststoffolie auf das Metallblech 
auflaminiert wird. 

25 6. Verfahren zur Herstellung des Metall-Kunststoff- 
Verbundes nach Anspruch 2 oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein thermoplastischer 
Kunststoff zusammen mit einer Mischung aus 
Haftvermittler und metallischem Pulver 

30 coextrudiert wird, das Metallblech aufgeheizt 

wird und die Kunststoffolie auf das Metallblech 
auflaminiert wird. 

7. Verfahren zur Herstellung des Metall-Kunst- 
35 stoff-Verbundes nach Anspruch 3 oder 4 f dadurch 
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gekennzeichnet, daB die durch Extrusion erhaltene 
Kunststoffolie mittels einer das Metallpulver 
enthaltenden Klebeschicht auf das Metallblech auf- 
kaschiert wird. 

5 

8. Verwendung der Metall-Kunststof f-Verbunde nach An- 
spruch 1 bis 4 zur Herstellung von Verpackungsbe- 
haltern. 
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